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SisNs-hBN 复 相 陶瓷 在 氢 扎 酸 和 冰晶 石 熔 盐 中 的 腐蚀 行为 研究 


张 昌 松 ， 刘 强 "， 陈 威 

(陕西 科技 大 学 机 电工 程 学 院 ， 西 安 710021) 
摘要 利用 热 压 烧结 工艺 制备 了 不 同 hBN 含量 的 Si3N4-hBN 复 相 陶瓷 ， 研 究 了 Si3N4 陶瓷 和 
hBN 质量 分 数 为 10% 的 SiaN4-hBN 复 相 陶 次 , 在 40C 不 同 摩尔 浓度 的 HF 溶液 和 850'C 冰 晶 石 
熔 盐 中 的 腐蚀 行为 。 实 验 结果 表明 : SisN4 基 陶 资 在 酸 和 熔 盐 中 腐蚀 时 ， 都 表现 为 失重 现象 。 
其 中 ,在 HF 溶液 中 的 腐蚀 格外 严重 ， 随 着 腐蚀 液 浓度 的 升 高 ， 腐 蚀 速率 逐渐 增 大 ， 失 重 愈 发 
明显 ，SisN4-10%hBN 复 相 陶瓷 较 SisN4 陶瓷 腐蚀 严重 ;在 冰晶 石 熔 盐 中 的 腐蚀 ， 前 20h 时 
SiN4-10%hBN 复 相 陶瓷 的 腐蚀 速率 远 高 于 SiaN4 陶瓷 ， 当 20h 后 SisN4 陶瓷 腐蚀 速率 逐渐 超过 
SisN4-10%hBN 复 相 陶 次 ,最 终 的 腐蚀 速率 表现 为 SaN4-10%hBN 复 相 陶 瓷 高 于 SN4 陶瓷 。 腐 
蚀 失 重 原因 归 为 两 点 : 腐蚀 试 样本 身 的 致密 度 和 原始 形 貌 ， 腐 蚀 试 样本 身 SaN4 的 含量 。 


Ny 
la 


关键 词 : 复 相 陶瓷 ， 腐 蚀 行为 ， 浸 泡 腐蚀 ， 氢 氟 酸 ， 冰 唱 石 熔 盐 


中 图 分 类 号 : TQ174.1 


Corrosion Behavior of SisaN4-hBN Composite Ceramics in HF 


Solutions and Cryolite MoltenSalt 


ZHANG Changsong, LIU Qiang ，CHEN Wei 
(College of Mechanical and Electrical Engineering ,Shaan xi University of Science && 
Technology , Xi’an 710021,China) 


Abstract Si3N4-hBN composite ceramics with different hBN content were prepared by hot pressing 
sintering process.The corrosion behavior of Si3N4 ceramic and Si3N4-hBN composite ceramics with 
hBN weight fraction of 10% in 40°C HF solution with various molarities and 850'°C cryolite molten 
salt were researched.The results show that that the corrosion of Si3N4 ceramics in acid, and molten 
salt were Showed weightlessness. Among them, the corrosion in HF solution was particularly serious, 
with the increase of the concentration of the corrosion solution,the corrosion rate gradually 
increased,the weight loss was moreobvious, Si3N4-10%phBN ceramics are more serious corrosion of 
Si3N4 ceramics; The corrosion in cryolite molten salt, SiaNa-10%hBN ceramics corrosion rate is 
much higher than SiaN4 ceramicbefore the 20h,Si3N4 ceramics corrosion rate gradually over 
Si3N4-10%hBN ceramics after 20h, the final corrosion rate were performed for Si3N4-10%hBN 
density ceramics than Si3N4 ceramics.The causes of corrosion weight loss are classified as two 


points: the and the original morphology of the corroded sample;the content of Si3N4 in the corrosion 
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1 前 言 


热 压 烧结 氮 化 硅 具有 高 强度 、 高 硬度 、 耐 高 温 、 良 好 的 化 学 稳定 性 等 优异 性 能 ， 并 且 耐 高 温 化 学 腐蚀 

性 能 良好 ， 是 一 种 惰性 材料 ， 在 化 工 、 石 油 等 领域 中 作为 机 械 密封 件 、 轴 承 、 热 交换 器 材料 等 n> 了。 磁力 

驱动 泵 作为 泵 的 一 种 ， 是 将 永 磁 联 轴 器 的 工作 原理 应 用 于 离心 泵 的 新 产品 ， 适 于 输送 不 含 颗 粒 的 有 毒 有 害 、 

易 燃 易 爆 、 强 腐蚀 性 和 贵重 的 液体 ， 其 中 强 腐蚀 性 的 液体 对 轴承 耐 腐蚀 性 能 要 求 较 高 ， 氨 化 硅 陶 资 滚动 轴 

承 以 其 优良 的 耐 腐蚀 性 能 广泛 应 用 于 磁力 驱动 泵 B4。 关 于 氨 化 硅 陶 次 在 强酸 中 腐蚀 行为 做 了 大 量 的 研究 ， 

早 在 20 世纪 80 年 代 ，Sato59 率 先 研究 了 SisN4 陶瓷 在 氧 氟 酸 中 的 腐蚀 行为 ， 随 后 又 有 学 者 研究 了 盐酸 中 

二 硫酸 & 0、 硝 酸 中 以 及 碱 5 对 氨 化 硅 的 腐蚀 行为 ， 其 中 氧 氟 酸 对 氨 化 硅 腐蚀 性 最 强 ， 硫 酸 次 之 ， 盐 酸 和 硝酸 

一 以 及 碱 最 弱 。 然 而 ， 关 于 对 热 压 SbNthBN 复 相 陶 资 在 气 氟 酸 溶液 中 的 腐 包 行为 ， 以 及 在 相同 试验 条 件 下 

汪 将 其 与 氨 化 硅 陶瓷 耐 氧气 酸 腐 包 进 行 对 比 研究 的 较 少 ， 同 时 , 氨 化 硅 复合 材料 常 作为 熔 盐 电解 法 制备 铝 的 反 

加 应 容器 内 壁 ,不 可 避免 的 要 受到 熔融 冰晶 石 的 腐蚀 [2， 关 于 B-Sialon/SiC 复合 材料 0 碳化 硅 05, 氨 化 硅 结合 

碳化 硅 材料 "9 在 冰晶 石 腐蚀 行为 已 有 报道 ,目前 尚未 报道 氨 化 硅 陶 次 和 SisN-hBN 复 相 陶瓷 在 熔融 冰晶 石 
中 的 腐蚀 。 

随 着 六 方 氨 化 硼 (hb-BN) 的 引入 ， 氨 化 硅 基 复 合 陶 次 在 某 些 苛刻 环境 中 工作 时 ， 是 否 会 发 生 腐蚀 ， 腐 蚀 规 
律 如 何 ， 现 有 文献 对 此 报道 较 少 。 本 文 以 热 压 烧结 获得 的 SiaN 陶 次 和 氨 化 确 质 量 分 数 为 10% 的 SaN4hBN 
复合 陶瓷 为 研究 对 象 , 主要 研究 两 种 陶瓷 在 40C 不 同 摩尔 浓度 的 HE 溶液 和 850 冰 昌 石 熔 盐 中 的 腐蚀 行为 ， 
明确 SiN4 陶 资 和 SiaN4-hBN 复 相 陶瓷 在 酸 和 熔 盐 腐蚀 环境 中 的 腐蚀 规律 和 耐 腐蚀 性 。 


2 实验 方法 


将 纳米 ou-SisN4、 纳 米 hBN 粉末 ， 以 及 烧结 助 剂 Yz03 粉末 和 Al20; 粉末 按 一 定 比例 混合 ， 装 入 塑料 球 
镀 中 ， 以 无 水 乙醇 球磨 介质 、ZrO, 为 磨 球 ， 粉 体 、 介 质 、 磨 球 三 者 比例 为 1: 5: 5， 球 磨 Sh， 旋 转 干燥 
箱 干燥 120min， 过 150 目 和 得 到 SN4hBN 复合 粉 体 。 再 将 复合 粉末 装 入 铺 有 石墨 纸 的 石墨 模具 中 ， 放 入 
真空 热 压 烧结 炉 中 升温 至 1800C 、 压 力 为 30MPa、 保 昌 30min， 制 得 Si3N4-hBN 复合 陶瓷， 再 经 金刚 石 磨 
床 粗 磨 、 精 磨 ， 最 后 利用 金刚 石 切割 机 将 SisN4-hBN 复合 陶 资 切割 成 3mmx4mmx15mm 规格 的 试 样 ， 本 实 
验 中 主要 研究 了 SiaN4 和 Si3N4-10%hBN 两 种 组 分 的 陶瓷 材料 ， 表 1 为 两 种 陶瓷 材料 组 分 配 比 和 力学 性 能 ， 
图 1 为 两 种 陶瓷 未 腐蚀 表面 形 貌 及 Si3N4-10%hBN 陶瓷 表面 气孔 孔径 尺寸 统计 结果 (取样 50 个 气孔 )。 

表 1 Si3N4/hBN 陶瓷 组 分 配 比 和 力学 性 能 


Table 1 The components and mechanical properties of Si3N4WhBN ceramics 
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Flexural Vickers 
Number Components/(wt%) Density/ g:cm” 
strength/MPa hardness/GPa toug 


Fracture 


hness/MPa.m12 


90%SisN4+0%hBN+ 
SNO 3.20 818 14.9 7.36 
4%Y203 +6%Al2O3 
80%SisN4+10%hBN+ 
SN10 3.04 717 12.4 6.58 
49%Y2Oa +6%Al2O; 
J (c) 24% Frequency Counts of SN20 


Max particle:34.23 hm 
18% Min particle:9.88 hm 


14% 


12%. 


J」 4% 


10% 


8% 


6% 


4% 


0% 


0-244 f T fr f 
10.3 12.9 15.5 18.1 20.7 23. 


00um : < 二 2 i 
I -2 Particle size/( hm) 


3 25.9 28.5 31.133.7 


图 1 未 府 饭 试 样 表面 形 貌 和 SaN;-10%hBN 阅 资 表面 气孔 孔径 统计 结果 


Fig.1 The surface morphology of uncorroded specimens (a) Si3N4 ceramic (b) SiaNa-10%hBN composite ceramic 


(c) statistical results of pore diameter on Si3N4-10%hBN ceramic surface 


实验 中 主要 用 到 的 腐蚀 介质 是 HF 溶液 .和 冰晶 石 电解 质 熔 盐 。 其 中 HF 溶液 分 1mol/L、 


Smol/L 、10molL3 


种 摩尔 浓度 ， 冰 电石 电解 质 由 Nas3AlFe。、5%CaF,、5%Al03 (质量 分 数 ) 组 成 。 对 于 HF 溶液 ， 根 据 计 算 用 
100mL 聚 乙 烯 嵌 杯 分 别称 取 5.0，25.0 和 50.0g 的 40% 的 HF 溶液 ， 并 在 玻璃 杯 搅拌 的 同时 注入 一 定 体积 的 


去 离子 水 稀释 至 100mL;， 对 于 冰晶 石 电 解 质 ， 分 别称 取 2.7g NasAlFe、0.15g CaF、0.15g 


装 入 10mL 石墨 圭 塌 备用 。 至 此 1mol/L、5mol/L、10mol/L 的 HF 溶液 和 冰晶 石 电解 质 配 币 


Al03， 混 合 均 匀 
完成。 


酸 腐蚀 实验 采用 浸泡 腐蚀 法 ， 在 实验 进行 前 ， 先 将 所 有 陶瓷 试 样 放 入 超声 波 清洗 机 中 进行 清洗 ， 干 燥 
箱 中 干燥 ， 用 分 析 天 平 称 量 初 始 质量 。 然 后 ， 将 陶瓷 试 样 浸 入 装 有 不 同 摩尔 浓度 的 HF 溶液 的 聚 乙烯 杯 中 ， 


并 将 杯 口 密封 ， 防 止 空 气 和 水 蒸气 渗入 污染 腐蚀 液 ， 再 把 聚 乙烯 杯 至 于 40C 恒 温水 浴 锅 ， 


每 隔 50h 取出 陶 


瓷 试 样 在 流动 的 水 浴 中 清洗 试 样 ， 去 除 试 样 表面 的 腐蚀 液 和 脱落 的 腐蚀 产物 ， 干 燥 后 称 量 一 次 陶瓷 样 质量 ， 


同时 更 换 一 次 腐蚀 液 ， 实 验 总 共 持 续 300h。 


冰晶 石 电解 质 腐蚀 实验 采用 埋 粉 腐蚀 法 ， 先 将 陶瓷 试 样 清洗 称 重 ， 再 将 试 样 坦 入 装 有 冰晶 石 电解 质 的 
石墨 寺 塌 中 ， 最 后 将 卉 塌 置 于 真空 伐 结 炉 中 升温 至 8530C， 保 温 5h。 待 冷却 后 将 腐蚀 试 样 放 入 30% 的 AlCl 
溶液 中 , 75C 恒 温水 浴 加 热 10min, 去 除 试 样 表面 和 空隙 中 残留 的 电解 质 , 再 将 试 样 放 入 沸水 中 煮沸 10min， 


进一步 去 除 表 面 和 空隙 中 残留 的 电解 质 ， 经 干燥 后 称 量 试 样 质量 ， 实 验 总 共 进 行 40h， 每 
操作 ， 更 换 一 次 电解 质 ， 直 至 实验 结 


5h 进行 一 次 上 述 


采用 试 样 腐蚀 后 的 增 重 或 失重 率 来 表征 其 抗 腐蚀 性 能 ， 通 过 每 一 次 的 称 量 ， 最 终 可 以 计算 出 各 个 时 间 


段 试 样 的 腐蚀 失重 或 增 重 量 ， 利 用 公式 (1) 计算 到 的 腐蚀 增 重 ( 失 重 ) 率 ; 
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De Tm 00% (1) 


mo mo 


0 为 试 样 腐 刨 增 重 或 失重 率 ，Am 为 试 样 腐蚀 失重 或 增 重 量 ，mg; m 为 试 样 腐蚀 后 质量 ，mg; mo 为 试 样 腐 


蚀 前 质量 ”Ing。 


试 样 腐蚀 前 后 的 表面 形 貌 和 成 分 分 析 ， 利 用 高 倍 光 学 显微镜 对 腐蚀 前 试 样 表 面 进行 观察 ， 利 用 扫描 电 


子 显微镜 (FEI Q45， 美 国 ) 进 行 二 次 电子 形 貌 观察 ， 再 用 EDAX 能 谱 仪 和 X 射线 衍射 仪 进行 成 分 分 析 。 


结果 与 讨论 


3.1 HF 溶液 对 复 相 陶 瓷 的 腐蚀 行为 


SisN4 和 Si3N4-10%hBN 陶瓷 分 别 在 1,5 和 10molL 的 HF 溶液 中 的 腐蚀 动力 学 曲线 和 腐蚀 300h 后 的 腐 


蚀 失 重 率 如 图 2 所 示 ， 由 图 2a 可 知 ， 随 着 腐蚀 时 间 的 延长 ， 陶 次 材料 的 腐蚀 率 整 体 叶 逐 渐 上 升 的 趋势 ， 其 
中 ， 当 HF 溶液 摩尔 浓度 为 1mol/L 时 ，SisN4 和 SbaN4-10%hBN 陶瓷 的 腐蚀 速率 曲线 重合 ， 曲 线 较为 平稳 
离 蚀 速 率 较 低 ; 当 谊 度 为 5molL 时 ， 相 对 lmoyl 时 两 种 陶瓷 腐蚀 速率 都 有 所 升 高 ， 同 时 两 者 的 腐蚀 速率 | 
线 基 本 重合 ， 且 达到 250h 时 腐蚀 速率 有 进一步 升 高 的 趋势 ;特别 地 ， 当 浓度 为 10molL 时 ， 腐 蚀 速 率 整体 
进一步 升 高 , 且 始终 呈现 升 高 的 趋势 , 在 100h 前 两 种 陶瓷 腐蚀 速率 曲线 基本 重合 , 但 当 达到 100h 后 , SiaN4 
陶瓷 腐蚀 速率 明显 高 于 SisN4-10%hBN 陶瓷， 同时 随 腐蚀 时 间 的 延长 ， 有 进一步 增 大 的 趋势 。 同 时 ， 由 图 


2(b) 可 知 ， 随 着 腐蚀 液 浓 度 的 增 大 ,腐蚀 300h 后 总 腐蚀 失重 率 也 在 逐渐 增 大 ,其 中 浓度 为 Imol/L、5molL 时 ， 
Si3N4-10%hBN 失重 率 高 于 SiN4 陶瓷 ,但 当 浓 度 为 10molL 时 ,SiN4 陶瓷 失重 率 超 过 了 Si3Ns-10%hBN, 这 与 腐 


一 . YA J [=j 
刨 动力 学 曲线 是 吻合 的 。 
10 
(a) (b) 
20 
81| 一 一 SNO 1mol/l SNO 
ey —e— SNO 5mol/l SN10 
避 。j| 一 一 SNO 10mol/ | 
是- 一 SN10 1moll 可 
5 1 -< SN10 5mol/l 到 
8 4 -SN10 10mol/l @ 10] 
和 
号 
加 可 
2] 5]j 
50 100 150 200 250 300 0 
corrosion time /(h) HF solution concentration/(mol/L) 


图 2 复合 陶瓷 在 HF 溶液 中 的 腐蚀 行为 


Fig.2 The corrosion behavior of composite ceramics in HF solution (a) corrosion kinetics curve (b) 300h 


mass loss rate 


对 以 上 结果 进行 分 析 ， 根 据 相关 文献 "可知 ， 毛 化 硅 陶瓷 在 HF 溶液 中 存在 如 下 反应 


Si,N,+12HF —> 3SiF, 1 和 +4NH, 个 (2) 


Si,N,+16HF -> 4NH,F+3SiF, 个 (3) 


由 以 上 反应 可 知 ， 随 着 腐蚀 的 进行 SN4 通 过 一 系列 反应 ， 其 中 Si 原子 和 NN 原子 不 断 以 NHs 和 SiF4 气 
体 的 形式 放出 ， 使 得 Si3N4 逐渐 被 消耗 ， 然 而 SN4 和 SisaN4-10%hBN 中 都 是 以 SiyNs 为 主 相 ， 因 此 整个 过 程 
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表现 为 失重 。 

图 3 为 SisN4 和 SisN4-10%hBN 在 不 同 浓度 HF 溶液 中 腐蚀 300h 后 的 形 貌 ， 随 着 HF 溶液 浓度 的 增加 ， 
对 于 SisN4 陶瓷 腐蚀 表面 逐渐 产生 大 量 棒状 晶 粒 和 少量 妹 状 晶 粒 ， 且 棒状 晶 粒 的 尺寸 逐渐 减 小 。 对 棒状 晶 粒 
进行 EDAX 点 扫 〈 图 4a) 可 知 ， 图 3b 和 ec 中 棒状 晶 粒 主要 含 Si、N、Al、Y 等 元 素 ， 再 结合 由 腐蚀 液 过 滤 
得 到 的 腐蚀 脱落 物 所 做 的 X 射 线 衍射 分 析 结 果 ( 图 Sa) 可知 ,主要 含 B-SiN4 相 ,可 以 断定 棒状 晶 粒 为 B-SisN4。 
由 此 说 明 , 在 相同 的 腐蚀 时 间 内 , 随 腐 蚀 液 浓度 的 增 大 , B-SisN4 的 腐蚀 愈 发 严重 。 同 时 , 对 于 Si3N4-10% hBN 
陶瓷 腐蚀 表面 逐渐 产生 大 量 粒状 晶 粒 、 细 棒状 晶 粒 和 少量 絮 状 晶 粒 ， 且 粒状 晶 粒 从 图 3d 中 较 大 颗粒 转变 为 
图 3e 中 细小 的 粒状 晶 粒 ， 再 到 图 3f 中 就 变 为 细 棒 状 晶 粒 。 对 粒状 和 棒状 晶 粒 进行 EDAX 点 扫 〈 图 4b) 可 
知 ， 图 3d-f 中 的 粒状 和 棒状 晶 粒 主要 含 Si、N、Al、Y 等 元 素 ， 再 结合 由 腐蚀 液 过 滤 得 到 的 腐蚀 脱落 物 所 
做 的 又 射线 衍射 分 析 结 果 (图 Sb) 可 知 ， 主 要 含 B-Si3N4 相 ， 可 以 断定 棒状 晶 粒 为 B-Si3N4， 由 此 说 明 ， 在 
相同 的 腐蚀 时 间 内 ， 随 腐蚀 液 浓 度 的 增 大 ，B-SisN4 的 腐蚀 愈 发 严重 ， 唱 粒 尺 寸 逐 渐 减 小 。 对 比 S3N4 陶瓷 和 
SisN4-10%hBN 陶瓷 相同 浓度 下 的 表面 形 貌 ， 可 以 看 出 Si3N4-10%hBN 陶瓷 表面 比 SN4 陶瓷 腐蚀 更 为 严重 ， 
是 由 于 SN4-10% hBN 陶瓷 的 致密 度 远 远 低 于 Si3aN4 陶瓷 , 从 图 1 未 腐蚀 表面 形 貌 可 以 看 出 , Si3N4a-10%hBN 
陶瓷 表面 以 气孔 、 四 坑 形 貌 为 主 ， 而 SaN4 陶瓷 表面 较为 平整 致密 ， 正 是 Si3N4-10%hBN 陶瓷 本 身 的 形 貌 特 
Oe 


图 3 复合 陶瓷 在 HF 溶液 中 的 腐蚀 表面 形 貌 
Fig.3 The morphology of corrosion surface of composite ceramics in HF solutions 
SiaNa: (a) lmol/L (b) SmolL (c) 10molyL SiaNa-10%hBN: (d) 1mol/L (e) Smol/L (f) 10molL 
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Fig.4 The analysis of EDAX of corrosion morphology (a) A point (b) B point 
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Fig.5 The XRD analysis of corrosion products 


图 5 腐蚀 产物 的 XRD 


3.2 熔融 冰晶 石 电解 质 对 复 相 陶 资 的 腐蚀 行为 


SisN4 和 Si3N4-10%hBN 陶瓷 分 别 在 冰晶 石 电 解 质 熔 盐 


区 


如 


6 所 示 ， 由 


分 析 
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(a) Si3N4 ceramic (b) Si3aNs-10%hBN composite ceramic 


的 腐蚀 动力 学 
图 6a 可 知 ， 两 种 陶瓷 材料 在 冰晶 石 中 的 腐蚀 都 表现 为 失重 ， 
腐蚀 时 间 的 延长 , 腐蚀 速率 逐渐 升 高 ， 对 于 SaN4-10%hBN 陶瓷 ， 
当 腐蚀 进行 到 5h 时 ，SiN4-10%hBN 陶瓷 的 腐蚀 速率 远 远 高 于 Si3N4 陶 次 的 腐蚀 速率 ， 随 着 腐蚀 的 进行 ， 两 


昌 线 和 腐蚀 40h 后 的 腐蚀 失重 率 
中 ， 对 于 SiN4 陶瓷 ， 随 着 


~ 


随 着 腐蚀 时 间 的 延长 , 腐蚀 速率 逐渐 降低 ; 


者 的 腐蚀 速率 差距 逐渐 缩小 ， 当 腐蚀 进行 到 大 约 28h 时 ，SisaN4 陶瓷 的 腐蚀 速率 超过 了 SiaN4s-10%hBN 陶瓷 。 


然而 ， 由 
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图 6b 可 知 ， 腐 蚀 40h 后 Si3N4-10%hBN 陶瓷 的 总 腐蚀 失重 率 高 于 Si3N4 陶瓷， 这 也 与 腐蚀 动力 学 
时 线 是 基本 一 致 的 。 
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图 6 复合 陶瓷 在 熔融 电解 质 中 
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Fig.6 The corrosion kinetics of composite ceramics in molten electrolyte 


对 以 上 结果 进行 分 析 ， 根 据 相 关 文 献上 5 可 知 ， 氮 化 各 


weight loss rate 


SN10 


ceramic simple 


(a) 


的 腐蚀 行为 


corrosion kinetics curve (b) 40h 


陶瓷 在 熔融 冰晶 石 中 存在 如 下 反应 ; 


201703.01137V1 


chinaXiv 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


腐蚀 科学 与 防护 技术 7 
SiN,+6H;O 一 3SiO,+4NH, 个 (4) 
2SiO, +NaAlF, —> SiFE, 个 +NaAlSiO， (5) 


由 以 上 反应 可 知 ， 随 着 腐蚀 的 进行 SaN4 通过 一 系列 反应 ， 其 中 Si 原子 和 NN 原子 不 断 以 NH3 和 SiF4 气 
体 的 形式 放出 ， 使 得 SN4 逐渐 被 损耗 ， 然 而 SisaN4 和 SiN4-10%hBN 中 都 是 以 SN4 为 主 相 ， 因 此 整个 过 程 
表现 为 失重 。 

图 7 为 S3N4 和 SisaN4-10%hBN 在 850C 冰 晶 石 熔 盐 腐蚀 40h 后 的 形 貌 ， 从 图 7a 和 b 可 以 看 出 SiaN4 陶 
次 腐蚀 表面 存在 大 量 棒状 晶 粒 拔 出 后 留 下 的 止 坑 ， 以 及 凹 坑 周 围 还 散布 着 一 些 未 腐蚀 掉 的 棒状 晶 粒 ， 经 
EDAX 能 谱 分 析 (图 ga) 可 知 该 棒状 晶 粒 主要 含 Si 和 N， 结 合 XRD 分 析 结 果 (图 9a) 知 主 相 为 B-SiaNa， 
说 明 棒状 晶 粒 为 B-SisN4， 由 此 进一步 证 明 腐蚀 过 程 中 所 化 硅 晶 粒 受 到 了 腐蚀 液 的 腐蚀 ; 然而 从 图 7c 和 d 看 
出 Si3aN4-10%hBN 陶瓷 腐蚀 表面 以 尚未 脱落 的 松散 的 腐蚀 层 和 腐蚀 层 脱落 后 产生 的 新 界面 为 主 , 分 别 对 腐蚀 
层 (图 7c 中 B 区 域 ) 和 新 界面 (图 7c 中 C 区 域 ) 进行 EDAX 微 区 成 分 分 析 ( 图 8b 和 c) 可 知 ， 腐 蚀 层 和 
新 界面 都 主要 含 Si, 结合 腐蚀 脱落 层 XRD 分 析 结 果 (图 9b) 知 主 相 为 B-SisaNs, 说 明 腐 蚀 层 主要 是 B-Si3N4， 
而 且 腐 蚀 层 中 的 Si 元 素 含量 低 于 陶瓷 基体 本 身 , 说 明 腐蚀 层 中 的 B-SiaN4 相对 基体 陶瓷 有 所 减少 ， 由 此 证 明 
了 腐蚀 过 程 消耗 了 SisN4 相 ， 使 腐蚀 过 程 表 现 为 失重 。 同 时 ， 对 比 SN4 陶瓷 和 SiaNs-10%hBN 陶瓷 的 表面 
形 貌 也 可 以 发 现 ，Si3N4 陶瓷 腐蚀 表面 微观 结构 表现 紧 致 ，SisN4-10%hBN 表现 较为 松散 ， 整 体 上 
SisN4-10%hBN 陶瓷 比 SisN4 陶瓷 腐蚀 严重 , 这 是 由 于 Si3N4 -10%hBN 陶瓷 相 比 Si3N4 陶瓷 表面 气孔 和 四 坑 等 
缺陷 较为 密集 (图 la 和 b)， 将 两 种 陶瓷 浸入 腐蚀 介质 中 时 ，SiaN4-10%PBN 陶瓷 比 表 面积 较 大 ， 能 够 与 更 
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图 7 复合 陶瓷 在 冰晶 石 熔 盐 中 的 腐蚀 表面 形 貌 


Fig.7 The morphology of corrosion surface of composite ceramics in cryolite in molten salt (a) morphology after 


corrosion of Si3N4 ceramic (b) SiaNa local amplification (c) morphology after corrosion of Si3Na-10%hBN ceramic 


(d) Si3aNa-10%hBN local amplification 
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Fig.8 The analysis of EDAX of corrosion morphology (a)A point (b)B ares (c) C ares 
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而 


9 腐蚀 产物 的 XRD 分 析 a) SisN4 陶 次 (b) Si3N4-10%hBN 复 相 陶瓷 
Fig.9 The XRD analysis of corrosion products (a) Si3N4 ceramic (b) Si3N4-10%hBN composite ceramic 


对 于 腐蚀 速率 曲线 随 腐蚀 时 间 的 变化 ， 由 于 SiaN4 -10%hBN 陶瓷 相 比 Si3N4 陶瓷 致密 度 相 对 较 低 ， 腐 蚀 
表面 存在 大 量 气 孔 和 止 坑 , 增加 其 与 腐蚀 液 的 接触 面积 ,所 以 开始 时 SN4-10%hBN 陶瓷 腐蚀 速率 大 于 SiaN4 
陶瓷， 但 随 着 腐蚀 的 进行 ， 原 本 平整 致密 的 Si3N4 陶瓷 表面 逐渐 产生 腐蚀 留 下 的 孔洞 ， 增 加 了 其 与 腐蚀 介 
接触 的 面积 ， 当 两 者 与 腐蚀 介质 接触 的 面积 相差 不 大 时 ， 此 时 的 腐蚀 将 主要 取决 于 SisaNs 的 含量 ， 相 同体 积 
的 陶瓷 ，Si3N4 陶瓷 的 SN4 含量 必定 大 于 SisN4-10%hBN 陶 次 ， 所 以 到 后 期 Si3N4 陶瓷 的 腐蚀 速率 逐渐 升 高 
超过 Si3N4- 10%hBN 陶瓷 的 腐蚀 速率 。 由 两 种 截然 不 同 的 形 貌 特征 可 以 说 明 ，SiaN4- 10%hBN 陶瓷 的 腐蚀 
乡 式 是 以 腐蚀 层 的 形成 一 脱落 ， 产 生 新 的 陶瓷 界面 ， 再 到 腐蚀 层 的 形成 一 脱落 ， 这 是 一 个 往复 进行 的 过 程 ， 
也 是 一 个 腐蚀 急剧 加 重 的 过 程 ， 失 重 的 主要 原因 : B-SisN4 晶 粒 的 腐蚀 损耗 和 腐蚀 层 的 脱落 ， 然 而 ，SisN4 陶 
次 的 腐蚀 形式 是 以 B-SisN4 晶 粒 的 不 断 腐蚀 ， 带 有 孔洞 的 玻璃 相 结构 被 保留 下 来 ,失重 的 主要 原因 是 B-SiaN4 
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的 腐蚀 损耗 所 致 。 


42 


吉 论 


通过 对 SbaN4 陶瓷 和 SisN4-10%hBN 陶瓷 在 40C 酸 CHF 溶液 ) 和 850C 熔 盐 〈 永 晶 石 ) 中 的 腐蚀 情况 


进行 研究 ， 经 过 分 析 可 以 得 到 以 下 结论 : 


(1) 对 于 SiaNs 基 陶 瓷 ， 在 氧气 酸 和 冰晶 石 炊 盐 中 腐蚀 时 ， 都 表现 为 失重 现象 ， 特 别 是 在 冰晶 石 熔 盐 


中 的 腐蚀 ， 与 其 它 种 类 的 陶瓷 的 腐蚀 增 重 现象 截然 不 同 ， 且 失重 原因 都 是 SaNs 或 其 间接 生成 物 SiO, 与 腐 


蚀 介 


站 质 发 生 反 应 生成 含 Si、N 的 气体 放出 ， 从 而 导致 腐蚀 过 程 呈现 为 失重 ; 


(2) SisaN4 基 陶 次 在 氧气 酸 和 冰晶 石 熔 盐 中 腐蚀 失重 原因 主要 有 两 点 : 内 腐蚀 试 样本 身 的 致密 度 和 原始 


貌 。 腐 蚀 试 样 表面 缺陷 越 多 ， 既 增加 了 与 腐蚀 介质 的 接触 面积 ， 又 增强 了 腐蚀 介质 对 试 样 表 面 的 润 湿 ， 


这 都 有 利于 加 快 腐蚀 反应 ， 提 高 腐蚀 速率 ， 该 因素 主要 在 腐蚀 进行 的 初期 影响 较 大 ; 包 腐 蚀 试 样本 身 SiaN4 


从 
的 含量 。 在 腐蚀 过 程 中 ， 陶 次 中 的 SisN4 相 是 直接 的 反应 物 ，SisN4 含量 越 高 ， 腐 蚀 反应 越剧 烈 ， 腐 蚀 速率 


就 越 高 。 


(3) SisNs 基 复 相 陶 次 在 氧气 酸 和 冰 品 石 熔 盐 中 的 腐蚀 ， 主 要 是 SisN4 的 腐蚀 。hBN 的 加 入 并 未 提高 其 


耐 腐蚀 性 能 ， 主 要 是 因为 hBN 的 加 入 使 S3N4-hBN 复 相 陶 次 原本 致密 结构 变 的 较为 琉 松 多 孔 ， 无 形 之 中 增 
加 了 基体 与 腐蚀 液 的 接触 面积 ， 加 快 了 腐蚀 反应 速率 ， 使 腐蚀 愈 发 严重 ， 其 实 hBN 本 身 具 有 较 好 的 耐 腐蚀 
性 能 。 
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